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 2,3,7,8,12,13,17,18-オクタキス(4-t-ブチルフェニル)ポルフィラジン(H2obppz)及
び 2,3,7,8,12,13,17,18-オクタキス(4-t-ブチルフェニル)コロラジン(H3obpcz)の鉄錯
体について, 軸配位子CN–, HIm(イミダゾール), DMAP(4-ジメチルアミノピリジン), 
4-CNPy(4-シアノピリジン), tBuNC(t-ブチルイソシアニド), Cl–, Br–, I–を配位させた
場合の鉄の電子状態への効果を調べるために, 温度可変の電子スペクトル, 1H NMR
スペクトル, 13C NMR スペクトル, EPR スペクトル, Evans 法及び SQUID 法による
磁気測定を行い, 鉄の電子状態を明らかにした。ポルフィラジン鉄錯体[Fe(obppz)X] 
(X = Cl–, Br–, I–)では, 5 配位の S = 3/2 の中間スピン状態であるが, ジクロロメタン
中, 室温で軸配位子CN–, HIm, DMAPを配位させると, 6配位錯体を形成してスピン
状態が S = 1/2 に変化することが分かった。4-CNPy を軸配位子として用いた場合, 
4-CNPy は室温では配位しないが, 温度を下げると配位し, 183 K では 6 配位錯体を
形成して S = 1/2 のスピン状態を与えた。tBuNC を配位させた場合, 6 配位錯体が形
成するが, スピン状態は S = 0 となることが分かった。コロラジン錯体[Fe(obpcz)] (S 
= 3/2)の場合, ジクロロメタン中, 室温で軸配位子 HIm, DMAP, tBuNC を配位させ
ると, 5 配位錯体を形成するがスピン状態は S = 3/2 であった。CN–を配位させた場合, 
S = 1/2 スピン状態の 6 配位錯体になった。DMAP の場合は, 室温で 5 配位錯体(S = 
3/2)であるが, 温度を下げると, 193 K で 6 配位錯体(S = 1/2)を形成した。Py(ピリジ
ン)や 1-MeIm(1-メチルイミダゾール)についても温度条件を変え, 錯体のスピン状態
について調べた。これらのうち, 固体として取り出したものは, [Fe(obppz)X] (X = Cl–, 
 Br–, I–), [Fe(obppz)X2]Cl (X = HIm, DMAP, tBuNC), (Bu4N)[Fe(obpcz)(CN)], 
(Bu4N)2[Fe(obpcz)(CN)2], [Fe(obpcz)(HIm)2], [Fe(obpcz)(CH3OH)] で あ る 。
[Fe(obppz)(tBuNC)2]および[Fe(obpcz)(CH3OH)]について単結晶作成に成功し, X 線
結晶構造解析を行った結果、前者は、鉄の周りが軸方向にやや延びた八面体型であり
(Fe – N 1.938(8) – 1.961(9) Å, Fe – C 2.009(13) Å)、後者は、鉄の周りが 5 配位四角
錘型であることを明らかにした。以上のデータを基に, ポルフィラジン鉄及びコロラ
ジン鉄錯体における軸配位子の電子状態への効果を検討した。 
 
